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(§4) Verfahren zur Herstellung von Tetraisobutylen aus Diisobutylen 

Tetraisobutylen kann durch katalytische Dimerisierung 
von Diisobutylen in flussiger Phase in Gegenwart von Sul- 
fonsauregruppen enthaltenden Kationenaustauschern in der 
H + -Form hergestellt werden. Der Kationenaustauscher wird 
bei Temperaturen von 100 bis 200° C und bei Driicken von 
weniger als 100 Torr vorgetrock.net. Das Diisobutylen wird 
mit einem regenerierbaren getrockneten anorganischen 
Absorptionsmittel vorbehandelt. Hierdurch kann der Katio- 
nenaustauscher mit KorngroRen von 0,1 bis 2 mm Durchmes- 
ser in einem Festbett angeordnet werden. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Tetraisobutylen 
durch katalytische Dimerisierung von Diisobutylen 
bei erhohter Temperatur in flussiger Phase in Ge- 5 
genwart von Sulfonsauregruppen enthaltenden 
Kationenaustauschern in der H ♦■•Form, die bei 
Temperaturen von 120— 200° C und Drucken von 
weniger als lOOTorr vorgetrocknet worden sind, 
dadurch gekennzeichnet, daQ man das Diisobuty- 10 
len mit einem regenerierbaren getrockneten anor- 
ganischen Absorptionsmittel vorbehandelt und den 
sauren Kationenaustauscher im Festbett anordnet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Absorptionsmittel aktivierte 15 
Kieselgele, aktivierte AbOi-Gele oder Molekular- 
sieb-Zeolithe einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Molekularsieb-Zeolithe mit 
Porendurchmessern von 3—5 A, bevorzugt 3—4 A, 20 
besonders bevorzugt 3 A, einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspriichen i bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Vorbehandlung am Absorp- 
tionsmittel bei 10— 100°C. bevorzugt 15 — 60°C, 
besonders bevorzugt 20— 40° C vorgenommen 25 
wird. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Vorbehandlung am Absorp- 
tionsmittel bei einer Verweilzeit des Diisobutylens 
von 0,1 — lOStunden, bevorzugt 0,5— 5 Stunden, 30 
besonders bevorzugt 1—3 Stunden vorgenommen 
wird. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Regenerierung des Ab- 
sorptionsmitteis mit einem trockenen ineren Rege- 35 
nerationsgas bei einer Temperatur von 
100-400 3 C, bevorzugt 150-350°C, besonders be- 
vorzugt 200— 250°C ausfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Absorptionsmittel mit trok- 40 
kenem Erdgasoder Raffineriegas regeneriert wird. 

8. Verfahren nach Anspriichen I bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Dimerisierung bei 
30— 140° C bevorzugt 40— 100° C, besonders be- 
vorzugt 50— 60° C vorgenommen wird. 45 

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein gelformiges oder ma- 
kroporoses, Sulfonsauregruppen enthaltendes Ben- 
zoI-DivinylbenzoI-Harz mit einem Vernetzungsge- 
halt von 2—65%, bevorzugt 8—25%, als Dimerisie- 50 
rungskatalysator im Festbett einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspriichen I bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man den sauren Kationenaus- 
tauscher in einer Kornung von 0,1— 2 mm, bevor- 
zugt 0,3—1,25 mm Durchmesser einsetzt. 55 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Tetraisobutylen durch katalytische Di- 60 
merisierung von Diisobutylen in Gegenwart eines stark 
sauren Kationenaustauschers, wobei das Diisobutylen 
mit einem regenerierbaren getrockneten anorganischen 
Absorptionsmittel vorbehandelt wird und der Katio- 
nenaustauscher in einem Festbett angeordnet wird. 65 

Es ist bekannt, Isobuten in technischem MaBstabe zu 
oligomerisieren, wobei neben Diisobutylen und Triiso- 
butylen auch Tetraisobutylen entsteht. Die Bildung der 
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Oligomeren geht nach alteren Verfahren so vor sich, 
daB man Isobuten enthaltende C»-Kohlenwasserstoff- 
gemische aus Crack- bzw. Pyrolysegasen, im allgemei- 
nen nach der Abtrennung des Butadiens, bei etwa 25° C 
mit etwa 75%iger Schwefelsaure zu tert.-Butylsulfat, 
das sich in der Schwefelsaure lost, umsetzt Die mit Iso- 
buten bzw. tert.-ButylsuIfat aufgesattigte Schwefelsaure 
wird anschlieflend unter Druck kurz auf 100°C erhitzt, 
wobei die Dimensionierung, Trimerisierung und Tetra- 
merisierung vor sich geht Das Oligomerisat wird nach 
der Wasche rektifiziert; hierbei fallen etwa 75 Gew.-% 
Diisobutylen, etwa 20Gew.-% Triisobutylen und der 
Rest im wesentlichen als Tetraisobutylen an. 

Die Oligomerisierung verlauft in neueren Verfahren 
an sauren Kationenaustauschern als Katalysatoren un- 
ter milden Bedingungen in der Flussigphase bei etwa 
100°C, 15—20 bar und 0,5— 1 Stunde Verweilzeit. Dabei 
erreicht man einen Isobutenumsatz von mehr als 99%. 
Das C4-Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Gehalt an 
i-Buten wird hierbei zusammen mit ca. 1 Gew.-% sus- 
pendiertem fein gemahlenem Katalysator durch mehre- 
re hintereinandergeschaltete Reaktoren geleitet. Nach 
der Reaktion wird der feste Katalysator mit Hilfe von 
Zentrifugen mechanisch abgetrennt und der groBte Teil 
in die Reaktoren recyclisicrt. Um die nachlassende Ka- 
talysatoraktivitat zu korrigieren, werden dem Katalysa- 
torkreislauf ca. 0,2 kg Frischkatalysator pro Tonne Oli- 
gomerisat zugegeben; eine entsprechende Menge an 
verbrauchten Katalysator wird dem Kreislauf entzogen. 
Das erhaltene Oligomerisat besteht zu 95% aus Dime- 
ren und Trimeren (C 8 - und Ci 2 -Olefine), der Rest sind 
Tetramere (Ci6-01efine) und wenig hohere Oligomere 
(C 2 o-Olefine und hohere) (Erdol und Kohle, Erdgas, Pe- 
trochemie t9(1966),S. 497-500). 

Die Oligomeren werden, teilweise nach Hydrierung, 
als wertvolle Chemiestoffe oder als aromatenfreie L6- 
sungsmittel eingesetzt; sie konnen auch dem Autoben- 
zin als Oktanzahlverbesserer zugegeben werden. 

Die oben dargestellten Verfahren liefern das Tetra- 
isobutylen immer nur im anteiligen untergeordneten 
MaBe zu dem gebildeten Cs- und Ci2-OHgomeren. 

Es ist ferner bekannt, durch Dimerisierung von Diiso- 
butylen in flussiger Phase an feinst gemahlenen, suspen- 
dierten, Sulfonsauregruppen enthaltenden Kationen- 
austauschern auf der Basis vinylaromatischer Polyme- 
rer, die bei Temperaturen von 120— 200°C und DrQcken 
unterhalb von lOOTorr getrocknet worden sind, in ge- 
zielter Weise verzweigte Cie-Olefine herzustellen (DE- 
PS 15 18811). Hierbei kann das Diisobutylen in reiner 
Form, beispielsweise destillativ aus obigen Prozessen 
gewonnen, oder im Gemisch mit Triisobuten eingesetzt 
werden; etwa vorhandenes Triisobuten verhalt sich 
hierbei inert. 

Das so gewonnene Tetraisobutylen besteht bis zu 
99% aus 2,2, 4,4, 6, 8,8-HeptamethyI-nonen. Nach der 
Hydrierung wird es als hochsiedendes, aromatenfreies 
Losungsmittel oder als Bezugskraftstoff fur Dieselkraft- 
stoffuntersuchungen eingesetzt. 

Die genannten Oligomerisierungsverfahren sind mit 
vieien Nachteilen verbunden: 

— Die verwendeten Oligomerisierungskatalysato- 
ren werden in feinstgemahlener Form mit Korn- 
verteilungen von 1 — 30 \i eingesetzt. Ihre mechani- 
sche Abtrennung vom Oligomerisierungsprodukt 
zieht den Einsatz aufwendiger und teurer Appara- 
te, wie Druckzentrifugen und Feinfilter, nach sich. 

— Die als Suspension eingesetzten Katalysatoren 
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(Kationenaustauscher) verlieren mit fortlaufender 
ProzeBdauer leicht an Aktivitat und mussen dahcr 
laufend durch Frischkatalysatorzugabe erganzt 
werden. Eine stete Katalysatorentnahme mit Ent- 
sorgung ist die Folge. Eine ^Compensation der lau- r > 
fenden Desaktivierung des Katalysators zur Auf- 
rechterhaltung eines konstanten Diisobutylenum- 
satzes laBt sich zwar grundsatzlich durch die Erho- 
hung der Reaktionstemperatur erreichen. Eine sol- 
che Temperatursteigerung hat jedoch dort ihre 10 
Grenze, wo eine merkbare Aufspaltung der Oligo- 
meren unter Ruckbildung von i-Buten einsetzt; in- 
soweit sind technische Verfahren bereits optimiert, 
so daB keine Reserve mehr fur weitere Tempera- 
tursteigerungen vorhanden ist. ! 5 

— Urn den Oligomerisierungskatalysator zu recy- 
clisieren, sind zusatzliche Einrichtungen wie Kreis- 
laufpumpen und Abscheidebehalter notwendig. 

Uberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, daB 20 
eine Vorbehandlung des zu dimerisierenden Diisobuty- 
lens an einem Absorptionsmittel nicht nur zu einer 
gleichbleibend hohen Katalysatoraktivitat fiihrt, son- 
dern daB daruber hinaus Katalysatoren auch rnit einer 
wesentlich groberen Kornung als bisher eingesetzt wer- 25 
den konnen. Die grobere Kornung wiederum bringt die 
Moglichkeit des Einsatzes der Katalysatoren in einem 
Festbett mit sich, wobei die oben geschilderten Schwie- 
rigkeiten und Aufwendungen mit einem suspendierten 
und im Kreislauf gefuhrten Katalysator entfallen. 30 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Her- 
stellung von Tetraisobutylen durch katalytische Dimeri- 
sierung von Diisobutylen bei erhohter Temperatur in 
fliissiger Phase in Gegenwart von Sulfsonsauregruppen 
enthaltenden Kationenaustauschern in der H + -Form, 35 
die bei Temperaturen von 120 bis 200° C und Driicken 
von < 100 Torr vorgetrocknet worden sind, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man das Diisobutylen mit einem 
regenerierbaren getrockneten anorganischen Absorp- 
tionsmittel vorbehandelt und den sauren Kationenaus- 40 
tauscher im Festbett anordnet. 

Es ist noch nicht vdllig geklart, weiche der bei der 
erfindungsgemaBen Vorbehandlung absorbierten Stof- 
fe die entscheidende Rolle bei der uberraschenden Er- 
haltung der Katalysatoraktivitat spielen, so daB sogar 45 
erfindungsgemaB ein grober gekornter Katalysator im 
Festbett eingesetzt werden kann. Bekannt ist, daB Am- 
moniak oder Amine und hochsiedende polymere Ruck- 
stande den Katalysator schadigen (ErdoJ und Kohle, 
Erdgas, Petrochemie 19,(1966) S. 498). Mit hoher Wahr- 50 
scheinlichkeit mussen aber auch Sauerstoff-, Schwefel- 
und Chlorverbindungen, die in Spuren im Einsatzmate- 
rial vorhanden sind, zu den Katalysatorgiften gezahlt 
werden. Eine wichtige, den Katalysator schadigende 
Substanz unter den Sauerstoffverbindungen ist das 55 
Wasser. 

Es ist uberraschend, daB der bisher nicht fur moglich 
gehaitene Obergang vom feinst gemahlenen und daher 
suspendierten Katalysator zu einem groberen und da- 
her im Festbett zu betreibenden Katalysator mit der 60 
damit verbundenen extremen Erniedrigung der Kataly- 
satoroberflache durch die erfindungsgemaBe Vorbe- 
handlung moglich wurde. Die genannten Katalysator- 
gifte lassen sich analytisch mit einer Erfassungsgrenze 
von oberhalb 1 mg/kg Reaktionseinsatzstoff nachwei- 65 
sen. Da die genannten Katalysatorgifte im allgemeinen 
vergesellschaftet vorkommen, ist es ausreichend, den 
die erfindungsgemaBe Vorbehandlung veriassenden 



Stoffstrom reprasentativ auf den Gehalt eines Katalysa- 
torgiftes, das regelmaBig zu erwarten ist, beispielsweise 
auf den Gehalt an Wasser, zu untersuchen. Sobald eine 
dem Fachmann gelaufige Analysenmethode den Durch- 
bruch eines der genannten Katalysatorgifte anzeigt, 
wird der das Absorptionsmittel durchstromende, das 
Diisobutylen enthaltende Einsatzstrom abgeschahet. 
Das erschopfte Absorptionsmittel wird sodann durch 
frisches Absorptionsmittel ersetzt, und der das Diisobu- 
tylen enthaltende Einsatzstrom kann wieder zugeschal- 
tet werden. Wahrend es nun grundsatzlich moglich ist. 
das erschopfte Absorptionsmittel zu verwerfen, wird er- 
findungsgemaB ein regenerierbares Absorptionsittel 
benutzt, so daB die Kosten und Entsorgungsproblerne 
minimiert werden. In einer dem Fachmann gelaufigen 
Weise halt man ferner mindestens zwei Schuttungen 
von Absorptionsmittel in Bereitschaft, von denen die 
eine mit dem vorzubehandelnden Einsatzstrom be- 
schickt wird, wahrend die andere(n) in der Zwischenzeit 
regeneriert wird (werden). 

Zur Vorbehandlung werden erfindungsgemaB rege- 
nerierbare, getrocknete anorganische Absorptionsmit- 
tel eingesetzt. Hierbei handelt es sich beispielsweise um 
aktivierte Kieselgele (Blaugele), Aluminiumoxidgele 
oder Molekularsieb-Zeolithe. Wegen der hohen Abrieb- 
festigkeit werden insbesondere die Molekularsieb-Zeo- 
lithe eingesetzt. Diese konnen naturlicher oder kunstli- 
cher Herkunft sein; beispielsweise handelt es sich um 
Natrium-Aluminium und Calcium-Aluminium-Silikate, 
d. h. das sie allgemein aus Kieselsaure und Tonerde in 
Verbindung mit Alkali- oder Erdalkalioxiden bestehen. 
Unter den Molekularsieb-Zeolithen werden beispiels- 
weise solche mit den Bezeichnungen "3 — 5 A", bevor- 
zugt"3— 4 A", besonders bevorzugt "3 A"ausgewahlL 

ErfindungsgemaB wird die Vorbehandlung des Diiso- 
butylens oder eines Diisobutylen enthaltenden Stoff- 
stroms, beispielsweise aus einem der obengenannten 
i-Buten-Oligomerisierungsverfahren, bei einer Tempe- 
ratur von 10— 100°C, bevorzugt 15~60°C, besonders 
bevorzugt 20— 40° C vorgenommen. Hierbei wird bei 
Normaldruck, erhohtem oder vermindertem Druck ge- 
arbeitet, bevorzugt bei Normaldruck oder erhohtem 
Druck, beispielsweise bei 1 — 15 bar, bevorzugt 
2 — 6 bar. Die Verweilzeit des vorzubehandelnden Stoff- 
stroms am Absorptionsmittel kann in weiten Grenzen 
schwanken; geeignete Verweilzeiten liegen beispiels- 
weise bei 0,1 bis lOStunden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stun- 
den, besonders bevorzugt 1 bis 3 Stunden. Die Stro- 
mungsrichtung des Einsatzstoffstroms gegenuber dem 
Absorptionsmittel kann aufwarts oder abwarts, bevor- 
zugt aufwarts sein. 

Das Absorptionsmittel kann mit einem heiBen, trok- 
kenen Regenerationsgas, beispielsweise bei einer Tem- 
peratur von 100 — 400° C, bevorzugt 150 — 350°C, beson- 
ders bevorzugt 200 bis 250°C durchgefiihrt werden. Als 
Regenerationsgase sind beispielsweise brauchbar: Edel- 
gase, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlendioxid, Kohien- 
monoxid oder niedere Kohlenwasserstoffe, wie Methan, 
Ethan, Ethylen, Propan oder deren Gemische. Soiche 
Gemische konnen weiterhin geringe Gehalte an Koh- 
lenwasserstoffen mit bis zu etwa 6 C-Atomen haben. In 
bevorzugter Form werden Erdgas und andere Raffine- 
riegase, beispielsweise das sogenannte Raffinerie- End- 
gas, eine Mischung aus vorwiegend Wasserstoff und 
Methan, eingesetzt. Durch ihren Gehalt an brennbaren 
Stoffen bieten solche bevorzugt eingesetzten Regenera- 
tionsgase keine Probleme bei der Entsorgung der desor- 
bierten Katalysatorgifte, beispielsweise in einer Kraft- 
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werkfeuerung. Das Regenerationsgas kann in der glei- 
chen oder der entgegengesetzten Richtung, bevorzugt 
in der entgegengesetzten Richtung, wie der vorzube- 
handeinde Einsatzstoffstrom durch das Absorptionsmit- 
tel gefiihrt werden. Nach dem Desorptionsmittel wird 5 
das Absorptionsmittei mit kahem Regenerationsgas ab- 
gekiihlt 

Die Dimerisierung des Diisobutylens zum Tetraiso- 
butylen wird bei einer Temperatur von 30— 140° C, be- 
vorzugt 40 bis 100°C, besonders bevorzugt 50-60° C io 
vorgenomen. Hierzu wird ein Druck von 2— 100 bar, 
bevorzugt 3—10 bar eingestellt. Dieser Druck wird im 
Zusammenhang mit der gewahlten Reaktionstempera- 
tur so eingestellt, daB mindestens ein Teil des Einsatz- 
stoffstroms in der flussigen Phase vorliegt. Das erfin- 15 
dungsgemaBe Verfahren wird demnach in der Flus- 
sigphase oder in der Rieselphase, bevorzugt jedoch in 
der Fltissigphase durchgefuhrt. Das Diisobutylen bzw. 
der Diisobutylen enthaltende Einsatzstoffstrom wird 
durch einen temperierbaren Reaktor oder durch mehre- 20 
re parallel oder hintereinander angeordnete Reaktoren 
oder Reaktionsrohre, die mit dem Dimerisierungskata- 
lysator gefullt sind, geleitet. Beim Arbeiten in der Fliis- 
sigphase kann der Einstzstoffstrom hierbei von unten 
nach oben oder umgekehrt, bevorzugt mit einer kon- 25 
stanten FlieBgeschwindigkeit gefiihrt werden. Durch ei- 
ne Teilruckfuhrung des Reaktionsproduktes kann das 
Diisobutylen fast quantitativ zu Tetraisobutylen umge- 
setzt werden. Das Gewichtsverhaltnis des zuriickge- 
fuhrten Reaktionsproduktes zum ausgespeisten Reak- 30 
tionsprodukt kann hierbei 0,1 — 10:1, bevorzugt 
0,5 — 2 : 1 betragen. 

Die Katalysatorbelastung a (Liter Einsatzstoffstrom 
pro Liter Katalysator pro Stunde) wird erfindungsge- 
maB auf Werte von a =0.01—5, bevorzugt 35 
a = 0.05 — 2,5, besonders bevorzugt a = 0,l — 1 einge- 
stellt. 

Neben der beschriebenen kontinuierlichen Variante 
kann das erfindungsgemaBe Verfahren grundsatzlich 
aus diskontinuierlich durchgefuhrt werden, wobei ent- 40 
weder die Vorbehandlung oder die Dimerisierung des 
Diisobutylens oder beide Schritte diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Zur erfindungsgemaBen Vorbe- 
handlung werden beispielsweise lOTeile Einsatzstoff- 
gemisch mit 1 Teil Absorptionsmittei innerhalb des 45 
obengenannten Zeitraumes so lange geschuttelt, bis die 
genannten Verunreinigungen unter die Nachweisbar- 
keitsgrenze abgesunken sind. Zur diskontinuierlichen 
Dimerisierung kann sodann ein solcher vorbehandelter 
Einsatzstoffstrom mit 2 Gew.-Teilen Kataiysator pro 50 
10 Gew.-Teilen Einsatzstoffstrom etwa 0,5— 1 Stunde 
unter Druck bei der angegebenen Temperatur geruhrt 
oder geschuttelt werden. Danach ist die Oligomerisie- 
rung abgeschlossen, und das Reaktionsgemisch wird 
entspannt, vom Austauscherharz abdekantiert, gegebe- 55 
nenfalls analytisch bestimmt und nach bekannten Me- 
thoden, beispielsweise destillativ aufgetrennt. Der ver- 
wendete Kataiysator wurde mit weiterem vorbehandel- 
ten Einsatzstoff 15mal beschickt. ohne das eine Aktivi- 
tatsabnahme festgestellt werden konnte. 60 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden gelformige 
oder makroporose ICationenaustauscher in der 
H~-Form eingesetzt. Sie haben Vernetzungsgrad von 
2—65%, bevorzugt 8 — 25%, und eine spezifische Ober- 
flache von 5 — 750 m 2 , bevorzugt 10— lOOmVg trocke- 65 
nen Kataiysators. Solche Harze entstehen in grundsatz- 
lich bekannter Weise durch Copolymerisation von Vi- 
nylmonomeren, beispielsweise Stryrol oder Acrylsau- 



reester, und Divinylvernetzem, beispielsweise Divinyl- 
benzol. Die sauren Gruppen des Kationanaustauscher- 
Kataiysators sind beispielsweise Carboxylgruppen, die 
durch Verseifung der Acrylsaureester erhalten werden, 
oder Sulfonsauregruppen, die durch nachtragliche Sul- 
fonierung aromatischer Kerne eingefuhrt werden kon- 
nen. In bevorzugter Weise werden Sulfonsauregruppen 
enthaltende Styroi-Divenylbenzol-Polymerisate einge- 
setzt. Diese konnen gelformig oder makroporos sein 
und sind unter verschiedenen Handelsbezeichnungen 
(Lewatit SPC 118, SPC 108, SPC 120, SP 108, SP 112; 
Amberlite 200 C, Dowex MSC-1 oder Duolite C 26) 
erhaltlich. 

ErfindungsgemaB wird der Dimerisierungskatalysa- 
tor(Kationenaustauscher) im Festbett eingesetzt. Er hat 
hierzu Kornungen im Bereich von 0,1— 2 mm, bevor- 
zugt 0,3— 1,25 mm. 

Der Dimerisierungskatalysator (Kationenaustau- 
scher in der H + -Form) wird vor der Dimerisierungsre- 
aktion bei einer Temperatur von 80— 140°C im Vakuum 
von bis zu 120Torr, also bei 0,1 bis 120Torr, beispiels- 
weise im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe, bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Diese Trocknung kann am 
Kationenaustauscher vor oder nach der Einfullung in 
den Festbettreaktor vorgenommen werden, wobei bei 
der Trocknung im Festbettreaktor auf die Trocknungs- 
bedingungen des Kataiysators auBerhalb des Reaktors 
zuruckgegriffen werden kann. Eine solche einmalige 
Trocknung des Kataiysators erlaubte im Zusammenwir- 
ken mit der erfindungsgemaBen Vorbehandlung die Ein- 
hakung konstanter Dimerisierungsbedingungen wah- 
rend einer ununterbrochenen Betriebszeit von 100 Be- 
triebsstunden; die Dimerisierung wurde danach ohne 
erneute Katalysatortrocknung wieder angefahren und 
mehrere Monate betrieben. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren erreicht man Um- 
satze von Diisobutylen zu Tetraisobutylen von mehr als 
90%. In uberraschender Weise kann die erfindungsge- 
maBe Dimerisierung bei tendenziell hoheren Tempera- 
turen und damit hoheren Raum-Zeit-Ausbeuten durch- 
gefuhrt werden als die Verfahren des Standes derTech- 
nik, ohne daB eine merkbare Spaltung zum i-Buten ab- 
lauft. Solch eine Spaltung zum i-Buten war vom Fach- 
mann in Gegenwart von sauren Kationenaustauschern 
bei hoheren Temperaturen zu erwarten und kann neben 
der Ausbeuteminderung auch zu einer Bildung von 
Ci 2 -01igomeren aus Diisobutylen und i-Buten fuhren, 
was wiederum Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung 
hervorruft. 

Beispiel 1 

Entsprechend DE-PS 11 13 570, Beispiel 3, wurde ein 
makroporoser Kationenaustauscher hergestellt. Die 
wasserfeuchte H + -Form dieses Kationenaustauschers 
wurde entsprechend DE-PS 15 18 81 l,Spalte 3,24 Stun- 
den bei 100°C und - 100 Torr und anschlieBend 3 Stun- 
den bei — 400° C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. 

Der Durchmesser der Katalysatorkorner lag zwi- 
schen 0,3 und 1 ,25 mm. 



Beispiel 2 

Als Absorptionsreaktor fand ein Durchlaufreaktor 
Anwendung. Bei vorgegebenem lichten Reaktordurch- 
messer von 20 mm wurde die Absorptionsbetthdhe mit 
Zeolith (Porendurchmesser 3 A; Baylith der Bayer AG) 
so gewahlt, daB das daraus resultierende Bettvolumen 
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zusammen mit der eingesetzten Fiussigkeitsmenge die 
gewunschte Kontaktbelastung (a = Menge Diisobuty- 
len (ml)/Menge Kontakt (ml) - Zeit (Stdn) von a - 0,05 
ergab. 

Zur Diisobutylenoligomerisierung fand ein tempe- s 
rierbarer Warmeaustauscher (Vor warmer), ein tempe- 
rierbarer Durchlaufreaktor, ein nachgeschalteter Kiih- 
ler und ein Abscheidebehalter Anwendung. 

Bei einem vorgegebenen lichten Reaktordurchmesser 
von 20 mm wurde die Katalysatorbetthohe so gewahlt, to 
daB das daraus resultierende Reaktionsvolumen zusam- 
men mit der eingesetzten Fiussigkeitsmenge die ge- 
wdnschte Kontaktbelastung a — 0,5 ergab. Der in Bei- 
spiel 1 beschriebene makroporose Kationenaustau- 
scher fand Anwendung. 1 5 

Zur Temperaturkontrolle war der Reaktor mit meh- 
reren Temperaturmessungen in Abstanden von je 
100 mm ausgerustet; mit Hilf eines Thermostaten wurde 
der Reaktor in seiner ganzen Lange auf 55° C gehalten. 

Im Reaktor wurde uber eine Druckhaltung ein Druck 20 
von 2 bar eingestellt. Die Probenahme zur gaschroma- 
tographischen Bestimmung der Endprodukte erfolgte 
nach lOOStunden konstanter Kontaktbelastung. Es er- 
rechnete sich ein Diisobutylenumsatz zu Tetraisobuty- 
len von 95%. Der Rest war im wesentlichen nicht umge- 25 
setztes Diisobutylen, das nach destiliativer Abtrennung 
zuruckgefuhrt wurde. 



Beispiel 3 (Vergleich) 



30 



Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, nur daB die 
Behandlung des Diisobutylens mit Molsieben wegfiel. 

Es errechnete sich ein durchschnittlicher Diisobuty- 
lenumsatz zu Tetraisobutylen von 20%. Innerhalb von 
120Stunden Versuchsdauer schwankte der Umsatz 35 
hierbei zwischen 5 und 25%. 
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